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導体材料，Z 方向(厚さ方向)の接続法(立体接続)などにより行われ表 1.1 のようになる 1-4)。




半導体パッケージの BGA(Ball Grid Array),CSP(Chip Size Package)のインターポーザーとして
もプリント配線板が使用されている。BGA や CSP は図 1.41-6)に示すように，リードフレー
ムに半導体を実装した QFP(Quad Flat Package)に比べて占有面積を大幅に縮小できる。イン
ターポーザーとなるプリント配線板は，半導体チップからはんだバンプに向けて，立体的に
多数の配線を引き回す必要があるため，配線の微細化が最も強く求められているものの一つ
と言える。BGA，CSP と並んで微細配線化が強く求められているプリント配線板に COF(Chip 
on Film)用フレキシブル基板がある。COF は図 1.51-7)に示すようにポリイミドフィルム上に
銅でパターン形成されたキャリアテープに液晶ドライバ LSI を実装した半導体パッケージ
である。










       ・めっきスルーホール法
           ・一般型 ・中高多層プリント配線板
                ・薄型多層プリント配線板
                ・部分バイア多層プリント配線板
            ・展開型 ・金属コア多層プリント配線板
                ・金属ベース多層プリント配線板
・新方式プロセス法
    ・ビルドアップ法プリント配線板
    ・ビルドアップ－転写法プリント配線板
    ・ビルドアップ・金属ベースプリント配線板
フレクスリジッド ・フレクスリジッド多層プリント配線板
フレキシブル   ・多メタル層フレキシブルプリント配線板
5Fig.1.2 The level of mounting.
Fig.1.3 Semiconductor packages.
6Fig.1.4 The proprietary area of 304-pin LSI packages.
Fig.1.5 COF(Chip on Film).
71.2.2 プリント配線板の回路形成

















8Fig.1.6 The typical pattern formation process and the cross sectional view.







M + Ox→ M
x+ + Red (1.1)
(1)式の M はエッチングされる金属，Oxは酸化剤，Redは Ox の還元生成物である。具体例
を挙げると塩化第二鉄エッチング液が銅を溶解する反応式は(1.2)式で示される。














Table 1.2 The etching solutions used by the manufacturing process of the printed wired board
1.3.1 塩化第二鉄
最も古くから，そして現在でも広く用いられている。FeCl3 に加水分解防止剤並びにエッ
チングで生成する不溶性の CuCl の溶解のために数%の HCl が添加されている。FeCl3 の濃度
が 37%～44%と高いとエッチングレートは低下するが，サイドエッチングが小さくなるので，
ファインラインの製造に適している。銅の溶解に伴いエッチングレートが下がるので，定速
エッチングのため，銅濃度 60 g/dm3 付近で銅の溶解により低下する液中の[Fe3+]/[Fe2+]に関す
る ORP により Cl2，比重により水，あるいは ORP により新液を補給することが行われてい












  FeCl3 + Cu → CuCl + FeCl2 (1.3)
CuCl は(1.4)式に示すように HCl により CuCl2
-として溶解される。
  CuCl + HCl → CuCl2




-→ Cu2+ + FeCl2 + 3Cl
- (1.5)
一般に，実操業における一連のエッチング反応の律速段階は(1.3)式の FeCl3 が Cu 表面へ
と拡散する過程である 1-10)1-14)。
1.3.2 塩化第二銅
塩化第二銅は 1960 年代初めから 1970 年代初めに一般的になった。エッチングレートが新
液の第二塩化鉄に比して約半分であるにもかかわらず，連続再生が容易で安定な状態が保て
ることと経済性から急速に普及した。
エッチングで生じる不溶性の CuCl を溶解するため遊離塩酸濃度を 1～2N，液中に生じてエ
ッチングを遅らせる Cu+濃度を[Cu2+]/[Cu+]によって示される ORP で制御し，比重により水
を加えて濃度制御，酸濃度計で酸の補給が行われる。ORP の制御は Cl2 ガス，HCl と H2O2，




Cu + CuCl2→ 2CuCl (1.6)
CuCl + HCl → CuCl2
- + H+ (1.7)
































Cu + Cu2+→ 2Cu+ (1.11)
  Cu+ + (酸化剤) → Cu2+ (1.12)
(1.12)式における酸化剤は空気中の酸素である。銅は液中においてアミン錯体として存在す
るため反応式(1.13)(1.14)で示される。
Cu(NH3)4Cl2 + Cu → 2Cu(NH3)2Cl (1.13)







ここでエッチングファクタ EF とは式(1-15)と図 1-8 で示される幅芳香へのサイドエッチング
量と深さ方向へのエッチング量の比であり，エッチングファクタが大きいほどサイドエッチ
ングが少ないことを示している。




























Fig. 1.9 Fine pitch lead of COF.
Fig. 1.10 SEM images copper circuit by using additive containing etching solution. 
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Fig. 1.11 Cross section of Copper circuit.




















































散乱電子回折(EBSD : electron backscatter diffraction)を用いた。また，EBSD と原子間力顕微
鏡(AFM: Atomic Force Microscope)を併用した溶解過程の観察を実施し，優先溶解箇所の同定
を試みた。そして電気化学測定法により反応機構の解析を実施した。
本論文は，図 1.13 に示すように，第 1 章の序論，第 2 章の実験方法に続いて，第 3 章で




















Fig. 1.13 The flow chart of this paper










第 2 章 実験方法
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後方散乱電子回折(EBSD : electron backscatter diffraction)のパターンは SEM 中で大きく傾
















状模様となり，各々の結晶面の帯状模様がまとめて投影され図 2.1 に示すような EBSD パタ






る。従って，EBSD 測定における空間分解能の限界は SEM のプローブサイズによって決ま
り，W 電子銃の場合はおよそ 0.1 μm.，ショットキー型 FE-SEM の場合には 20 nm 以下の空
間分解能を得ることが可能である。
また，その他の EBSD 法の特徴としては，取り込み角が 60°～80°と大きいこと，バン
ドの検出，指数付けそして結晶方位の計算まで完全に自動化されており，高速処理ができる






して表現することが可能となる。図 2.2 に 2 相ステンレス鋼を観察した例を示す。
EBSD 法では図 2.2 に示すように，それまで容易に得ることができなかった結晶方位に基
づくミクロな結晶組織を示すことが可能である。しかし，これらのマップは元素マップのよ












Fig.2.1 Schematic expression of EBSD pattern.
Fig.2.2 Image maps of EBSD
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2.3 原子間力顕微鏡(AFM)による表面形状観察 2-2)



























で与えられる(A = 0.162 となる)。バネ定数が小さく，機械的共振周波数の高いカンチレバ
ーを実現するためには，上式から求められるようにカンチレバーを極力小さく作る必要があ
る。実際には，実体顕微鏡で十分見える程度の大きさとして，長さが 100 μm 程度のカンチ
レバーが使用される。現在では，微細加工技術によってつくられ，曲率半径が 10 nm 以下の
探針を有する Si 製や Si3N4 製の薄膜カンチレバーが実用化販売されている。本研究ではバネ



























Fig.2.3 The measurement principle figure of AFM.
Fig.2.4 Displacement sensingmeter of cantilever.
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  M → Mx+ + xe- (2.4)
と，金属表面である酸化剤 Ox が還元され Red になる(2.5)式の局部カソード反応
  Ox + ye- → Red (2.5)
































































































からエッチングレートを求めた。試験に使用した試料は 3.2.2.1 で作製したものと，MTI Corp
製の純度 99.9999% 銅{001}，{101}，{111}単結晶を用いた。単結晶は機械研磨のみでは加
工変質層が生成するため，エメリー紙研磨，バフ研磨による鏡面仕上げの後に CMP(Chemical 
Mechanical Polishing)処理により，加工変質層を除去したものを用いた。浸漬時間 20 分のエ




し結晶組織が安定している試料を使用した。これらの試料は露出部が 1 cm×1 cm となるよ
うにマスキングを行った。腐食電位の測定は，3.2.2.1 で作製した C1020，HT，HT-150，AF




和 Ag/AgCl 参照極と，北斗電工製ポテンシォスタット HA-151A のエレクトロメータを用い
てエッチング中の腐食電位を測定した。エッチング液は，エッチングレート測定時と同様に
1 mol/dm3 の APS 水溶液を用い，攪拌羽回転数を 700 rpm とし，浴温は 25℃とした。測定値
が定常値となる浸漬 5 分後の値を腐食電位とした。
3.2.2.3 優先溶解面の同定
C1020 を試料とし，前処理として 85 ％リン酸中で電解研磨を実施して，加工変質層を取
り除くと同時に表面を平滑化した。その後，EBSD 測定により個々の結晶粒の方位を同定し
た。この試料を SII ナノテクノロジー製 Nano Cute を用いて EBSD 測定と同視野の AFM 像
を測定し試料表面の三次元形状像を得た。測定視野は 50 μm×50 μm とした。その後，回転
数を 500rpm に設定したマグネチックスターラーで攪拌している 25℃，1 mol/dm3 APS 水溶









HT － SPS 2mg/L
HT-150 150℃ 1h PEG2000 100mg/L






























図 3.2 に各結晶粒の結晶方位をカラーチャートで表記した IPF (Inverse Pole Figure) Map を
示す。AF と HT の結晶粒径が最も微細で，その他のサンプルでは HT-150 < AF-300 < HT-300 
< ED < C1020，C1020-300 の順で結晶粒径が大きい。
図 3.3 に結晶方位分布を示す逆極点図を示す。AF， AF-300， HT-300， ED は{101}への
優先配向が確認された。HT は{001}付近への配向が認められる。150 ℃で熱処理を実施した
HT-150 は{101}と{116}付近に配向が見られ，ハイスロー浴から電析したサンプルは熱処理





Fig.3.2 Inverse pole figure maps of the prepared copper samples.
































































図 3.6 に各試料のエッチングレートと，EBSD により測定した平均結晶粒径の関係を示す。
平均結晶粒径が比較的大きい C1020 と C1020-300 のエッチングレートが最も高く，電解め
















Fig.3.4  Relation of the weight loss of C1020 against the etching time. 
Agitation speed was 700 rpm.
Fig.3.5 Relation of the etching rate of C1020 against the agitation speed. 









































Fig.3.6 Relationship between the average grain size 















































































Fig.3.7 Schematic expression of anodic and cathodic polarization curves.
Fig.3.8 Relationship between etching rate and corrosion potential of the prepared copper samples.
Potential
Anodic polarization curve
Cu → Cu2+ +2e -
Cathodic polarization curves

































図 3.9 に，電解研磨を行ったエッチング処理前の C1020 の EBSD による結晶方位同定結果
を示す。ここでは低指数面の{001}面，{101}面と{111}面に近い方位である{869}面の結晶粒
が測定視野に入る範囲を選んだ。図3.10にEBSD測定視野と同視野のエッチングに伴うAFM
像の変化を示す。図 3.10 の(a),(b),(c)では測定視野に多少のずれがあるが，図 3.9 および図


























Fig.3.9 Inverse pole figure map of the C1020 before etching.
Fig.3.10 AFM images of the C1020 by etching using 1mol/dm3 ammonium peroxodisulfate solution ; 
(a) before etching, (b) after etching(10seconds),(c) after etching(30seconds) .
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Fig.3.11 (a) Inverse pole figure map of the C1020 before etching. (b)Change in AFM profile curves 



































無酸素銅板三菱伸銅製 C1020 を試料とし，前処理として 85 ％リン酸中で試料をアノード
として極間電圧 2V の定電圧電解で電解研磨を実施して，加工変質層を取り除くと同時に表
面を平滑化した。その後，TSI 社製 EBSD システム付き FE-SEM 日本電子製 JSM-7001FA を
用いて個々の結晶粒の方位を同定した。この試料を SII ナノテクノロジー製 AFM Nano Cute
を用いて，EBSD 測定と同視野の AFM 像を測定し試料表面の三次元形状像を得た。測定視
野は 50 μm×50 μm とした。その後，25 ℃に保持した 1 mol/dm3 過酸化水素，0.72 mol/dm3
硫酸混合水溶液中を，回転数 500 rpm に設定したマグネチックスターラーで攪拌し，その中
に試料を 15 s 間浸漬，水洗，乾燥した後，同視野の AFM 像を測定し，エッチング時の表面
形状変化を観察した。
3.3.2.3 試料作製と結晶組織解析
表 3.3 に試料作製条件を示す。電解めっき試料は基板に C1020 を用い，前処理として，電





圧延銅材としては 0.3 mmtのC1020を用いた。一部の試料は，電析完了後 1時間以内に 150 ℃，
1 h の熱処理を施した。150 ℃，1 h の熱処理を実施した HT を HT-150，AF を AF-150 と称
した。AF-150 については熱処理温度と共に電流密度も変化させている。
作製した試料の結晶組織は，TSI 社製 EBSD システム付き FE-SEM 日本電子製 JSM-7001FA
を用いて解析した。EBSD 測定前処理としては，♯800，♯2000 エメリー紙研磨後に，試料
をアノードとして 85 ％リン酸中で極間電圧 2V の定電圧電解で電解研磨を実施し表面を約
10 μm エッチングして，加工変質層を取り除くとともに表面を平滑化した。EBSD 測定の
際は電子線のステップサイズは 0.2 μm とし，試料表面に対して行った。それぞれの試料に





実験装置は図 3.1 に示した攪拌槽を用いた。反応容器内に 1 mol/dm3 の過酸化水素，0.72 
mol/dm3 硫酸混合水溶液を満たし，反応容器内の温度が所定温度となった後，試料を容器内
に浸漬して溶解を開始した。温度は 25℃とした。反応容器内にある攪拌羽根の回転数は特
に断りがない限り 700 rpm とし液流動条件を一定とした。所定時間後に試料を取り出し，直
ちに乾燥後その質量を測定し，実験前後の質量変化からエッチングレートを求めた。浸漬時
間は特に断りがない限り 5 分間とした。この時のエッチング深さは 50μm 以下であり，電
解めっき試料において基板の銅板が露出しない条件を選んだ。
実験に使用した試料は 3.3.2.2 で作製した多結晶体と，MTI Corp 製の純度 99.9999% 銅
{001}，{101}，{111}単結晶を用いた。単結晶は機械研磨のみでは加工変質層が生成するた
め，エメリー紙研磨，バフ研磨による鏡面仕上げの後に CMP(Chemical Mechanical Polishing)
処理により，加工変質層を除去したものを用いた。多結晶体の前処理は，市販の圧延銅材
C1020 の表面に存在する変色防止膜の除去と，表面粗さの影響を除くため，前処理として♯
800 と♯2000 のエメリー紙研磨を行った。これらの試料は露出部が 1 cm×1 cm となるよう
にマスキングを行った。
3.3.2.4 分極曲線の測定
分極曲線の測定には北斗電工製 HZ-5000 を用いた。作用極には 3.3.2.2 で作製した C1020
と AF-150 を使用した。エッチング時の表面状態を再現するために，前処理として 1 mol/dm3
過酸化水素，0.72 mol/dm3 硫酸混合水溶液中で 2 分間エッチングした。図 3.12 に示す電解セ
ルを用い，ガスケットにより試料と電解液との接触面積を一定とした。対極には Pt 板電極
を，参照極には外筒液に飽和硝酸カリウム水溶液を用いたダブルジャンクション構造の飽和
Ag/AgCl 電極(+199mV vs. SHE)を用いた。電解液には 1 mol/dm3 過酸化水素，0.72 mol/dm3 硫
酸混合水溶液と，0.72 mol/dm3 硫酸水溶液を用いた。浴温は 25 ℃とし，回転数を 500 rpm




Table 3.3 The condition of sample preparation.

































Function Generator Reference Electrode









図 3.1 の実験装置に 1 mol/dm3 の過酸化水素，0.72 mol/dm3 硫酸混合水溶液を満たし，この
エッチング液に添加剤として 1-プロパノールを 0.025 mol/dm3 添加した。反応容器内の温度
が所定温度となった後，試料を容器内に浸漬して溶解を開始した。温度は 25℃とした。5 分
後に試料を取り出し，直ちに乾燥後その質量を測定し，実験前後の質量変化からエッチング
レートを求めた。攪拌羽根の回転数は 700 rpm とした。実験に使用した試料は 4.2.2 で作製
した C1020 と AF-150 を用いた。
前処理は，市販の圧延銅材 C1020 の表面に存在する変色防止膜の除去と，表面粗さの影
響を除くため，前処理として♯800 と♯2000 のエメリー紙研磨を行った。これらの試料は露




た。優先溶解面の同定は，3.3.2.1 と同じ前処理と EBSD 測定を行った。エッチング液の組成
は 1 mol/dm3 ペルオキソ二硫酸ナトリウム(SPS)，0.72 mol/dm3 硫酸混合水溶液とし，エッチ
ング時間は 30 秒とした。
エッチングレートの測定は，エッチング液に 1 mol/dm3 SPS，0.72 mol/dm3 硫酸混合水溶液
を用い，浸漬時間を 10 min.とした以外は 4.2.2 と同条件で実施した。サンプルには Table3.3
の多結晶銅を用いた。
分極曲線の測定は，電解液に 1 mol/dm3 SPS，0.72 mol/dm3 硫酸混合水溶液を用いた以外は
3.3.2.3 と同条件で実施した。作用極には AF-150 と C1020 を用いた。
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3.3.3   結果と考察
3.3.3.1 優先溶解面の同定
図 3.13(a),(b)に AFM によって測定した，エッチング前後の試料表面三次元形状像を示す。
エッチング前の試料は数 nm オーダーの凹凸しかない非常に平滑な形状である。EBSD で測
定した図 3.13 (a),(b)と同視野の IPF Map を図 3.13(c)に示す。図 3.13(b),(c)には EBSD により











図 3.15 に 4.2.2 で作製した試料の IPF Map を示す。ここでは各結晶粒の方位を色分けして
表現している。結晶粒径の大きさは AF < HT < HT-150 < AF-150 < ED < C1020 の順で AF が
最も微細で，C1020 が最も大きい。図 3.16 に結晶方位分布を表す逆極点図を示す。ここで






Fig.3.13 Change AFM images of the C1020 by etching using hydrogen peroxide 1 mol/dm3, 0.72 
mol/dm3 sulfuric acid solution ; (a) before etching, (b) after etching (15seconds),                      
(c) Inverse pole figure map of the C1020 before etching.
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Fig.3.14 Stereographic projections of low etching rate faces and high etching rate faces.










Fig.3.15 Inverse pole figure maps of the prepared copper samples.
63
Fig.3.16 Inverse pole figures of the prepared copper samples.
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3.3.3.3 エッチングレートの測定
















図 3-19 に各試料のエッチングレートと，EBSD により測定した{001}面から方位差が 15°以
内の結晶粒の面積占有率の関係を示す。単結晶のエッチングレートは{001} > {101} > {111}
の順序であり，4.3.1 での予想通りに{001}面のエッチングレートが最も高いことが確認され
た。多結晶体に於いては，各試料のエッチングレートは AF-150 > HT > HT-150 > AF > ED > 







Fig. 3.17 Relation of the weight loss of C1020 against the etching time.
Fig. 3.18 Relation of the etching rate of C1020 against the agitation speed. 
















































Fig. 3.19 Relationship between the etching rate and         





















Area Fraction of {001} grains 






















+ + 2e-→ 2H2O (3.3)





のと考えられる。図 3.20 の破線 a に{001}配向でエッチングレートが最も高かった AF-150，
破線 b に{213}配向でエッチングレートが最も低かった C1020 の，0.72 mol/L 硫酸水溶液中
における分極曲線測定結果を示した。この分極曲線は，酸化剤である過酸化水素が電解液に
含まれていないため，(3.4)式で表される銅のアノード反応速度と電位の関係を示している。




C1020 では異なるはずである。図 3.20 の実線 c に AF-150，実線 d に C1020 の，1 mol/L 過酸
化水素，0.72 mol/L 硫酸混合水溶液中における分極曲線測定結果を示した。腐食電位は実線




図 3.20 の実線 c,d 測定結果は，銅表面における(3.3)式の過酸化水素の還元反応に伴う電流
と，(3.4)式の銅の酸化反応速度に伴う電流が混成して測定されている。ある電位において測
定される電流 i は(3.5)式のように還元電流と酸化電流の差で表される。
i = ia– ic (3.5)
ia は銅のアノード反応電流，ic は過酸化水素のカソード反応電流である。ここで，ia は図
3.20 の過酸化水素が存在しない状態で測定した破線 a,b の分極曲線の測定結果である。図
3.21 に 1 mol/L 過酸化水素，0.72 mol/L 硫酸混合水溶液中における AF-150 と C1020 分極曲
線の模式図を示す。図 3.20 の破線 a,bが一致したことから赤色破線で示した AF-150 と C1020
の局部アノード分極曲線は一致するものと考えられる。一方，黒色実線と灰色実線で示した
AF-150 と C1020 の分極曲線の差異は，緑色破線と青色破線で示した AF150 と C1020 の局部
カソード分極曲線が異なると考えると説明できる。すなわち，AF-150 の局部カソード分極
曲線の方が C1020 の局部カソード分極曲線よりも分極が小さく電流密度が大きいために，
黒実線で示した AF-150 の分極曲線は，腐食電位よりも貴な領域では電流密度が C1020 より
も低くなり，腐食電位よりも卑な領域では C1020 よりも高くなる。












H2O2 → H2O2 ads (3.6)
2Cu + H2O2 ads → 2Cu-OH (3.7)  Rate-determining step.
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2Cu-OH + 2e- → 2Cu + 2OH- (3.8)
OH- + H+ → H2O (3.9)
はじめに，過酸化水素分子が銅表面へと吸着する(3.6)。このときの吸着形態は過酸化水素
分子中の二つの酸素原子がそれぞれ金属表面に吸着する Bridge 型 3-15)となる。銅と過酸化水
素の吸着は白金や金に比べると酸素原子と銅原子間の吸着エネルギーが大きいため，O-O 結
合が引き延ばされ開裂し Cu-OH 中間体を形成する(3.7)。その後 Cu-OH が 1 電子反応で還元
され OH-が生成し(3.8)，強酸性環境下であるため OH-から H2O が生成する(3.9)。この一連の
反応の律速段階は(3.7)式の O-O 結合の開裂である。開裂し易さは，吸着時の O-O 結合伸び
に影響され，過酸化水素分子の吸着エネルギーが大きいほど伸びは大きくなる。Karen らの
DFT(Density Functional Theory)による計算によれば，過酸化水素分子の吸着エネルギーは銅






Fig. 3.20 Polarization curves of copper in each etching solutions.
a : AF-150 in H2SO4 0.72 mol/dm
3,
b : C1020 in H2SO4 0.72 mol/dm
3
c : AF-150 in H2O2 1 mol/dm
3, H2SO4 0.72 mol/dm
3,
d : C1020 in H2O2 1 mol/dm


















































curve of C1020  and 
AF-150
Cathodic polarization curve of AF-150
Cathodic polarization curve of C1020
polarization curve of AF-150
polarization curve of C1020
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Fig.3.22 Model of for H2O2 adsorption at Cu electrode and subsequent path ways of H2O2 reduction 































図 3.23 に 1-プロパノール添加によるエッチングレートへの影響を示す。ここでは，1-プ















Fig. 3.23 Effects of 1-propanol addition on etching rate. 
Fig.3.24 AFM images of the C1020 after etching.






























図 3.25 に 1-プロパノールを添加していないエッチング液中における，C1020 と HT の攪拌
羽根回転数とエッチングレートの関係を示す。300 rpm の時点では C1020 と HT のエッチン




図 3.26 に-プロパノールを添加したエッチング液中における，C1020 と HT の攪拌羽根回
転数とエッチングレートの関係を示す。1-プロパノールを添加することにより，C1020 のエ











Fig.3.25 Relationship between the etching rate and the rotation rate in
1 mol/dm3 H2O2, 0.72 mol/dm
3 H2SO4 solution.
Fig.3.26 Relationship between the etching rate and the rotation rate in












































は 3 章の APS 水溶液と同じ結果であり，酸化剤であるペルオキソ二硫酸イオン以外のカチ
オンや硫酸根は優先溶解面に影響を与えないことが示唆される。







図 3.29 に SPS-硫酸エッチング液と硫酸-過酸化水素水溶エッチング液中における AF-150










Fig.3.27 AFM image and IPF map of the C1020 by etching using 1 mol/dm3 Na2S2O8, 0.72 mol/dm
3 
H2SO4 solution ; (a)After etching 30s. (b) IPF map of the C1020 before etching
Fig. 3.28 Relationship between the etching rate and the area fraction of {001} grains (within a 
15°tolerance angle) in each etching solutions.
H2O2 : H2O2 1 mol/dm
3, H2SO4 0.72 mol/dm
3,
SPS : Na2S2O8 1 mol/dm



































Fig.3.29 Polarization curves of copper inNa2S2O8 1 mol/dm






























































めっき浴の組成は硫酸銅五水和物 0.4 mol/dm3，硫酸 2 mol/dm3 を基本浴とし，添加剤の有
無の影響を比較した。添加剤は 3,3'-ジチオビス(1-プロパンスルホン酸ナトリウム) 2 mg/L と
分子量 2000 のポリエチレングリコール 100 mg/dm3，塩化物イオン 50 mg/dm3 を用いた。前
処理として市販の電解脱脂液を用い浴温 40℃，電流密度 5 A/dm2 で 30秒間電解脱脂を行い，
その後 0.8 mol/dm2 硫酸水溶液で 10 秒間酸洗し，その後水洗を実施した無酸素銅板を基板と
して，定電流パルス電解により Cu めっき膜を 50 μm 成膜した。パルス電解波形は図 3.30 に
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示すように Ion(カソード電解電流密度)を-5 A/dm
2, Ton(電解時間)を 150 ms に固定し Irev(アノ
ード溶解電流密度)を 0～+5 A/dm3 の範囲，Trev(アノード溶解時間)を 0～50 ms の範囲で変量
した。浴温は 25℃とし，電析後直ちに 150 ℃, 1 時間の熱処理を実施した。作製したサンプ
ルの結晶方位解析は TSI 社製 EBSD(Electron Back Scatter Diffraction Patterns)システム付き
FE-SEM 日本電子製 JSM-7001FA により行った。作製したサンプルを 1 cm 角に切り出し，
不要な部位が露出しないようにマスキングした後，攪拌羽根により液を流動させている攪拌
槽中で 10 分間エッチングした。エッチング前後の質量変化からエッチングレートを求めた。
エッチング液は 25℃の 1 mol/dm3 の APS 水溶液と，1 mol/dm3 過酸化水素，0.72 mol/ dm3 硫
酸水溶液を用い，攪拌羽根の回転速度は 700 rpm とした。
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Irev = 0 ～+5 A/dm2
Ton = 150 ms
Ion = -5 A/dm2
Trev = 0 ～ 50 ms
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3.4.3 結果と考察
図 3.31 に，エッチング液に APS を用いた際の，Trev を変量し作製した銅めっき膜のエッ
チングレートを示す。Trev = 0 ms は直流電解である。添加剤を含む浴から電析したサンプル
は Trev が長くなるとエッチングレートが高まり，Trev = 40 ms で極大値を取った。一方，添加
剤を含まない浴から電析したサンプルは Trev を変量してもエッチングレートが変化しなか
った。
図 3.32 にエッチング液に APS を用いた際の，添加剤を含む浴を用いて Irev を変量し作製
した銅めっき膜のエッチングレートを示す。Irev = 0 A/dm
2 で作製したサンプルのエッチング
レートは，図 3.31 の直流電解で作製したものとほぼ等しい値であり，Irev が高くなるとエッ
チングレートが高くなった。このことから，パルス電解波形にアノード溶解を組み込むこと
がエッチングレートを高めるためには必要と考えられた。
図 3.33 に EBSD により測定した，添加剤を含む浴から作製した各サンプルの逆極点図を，






ッチングレートが高まったものと考えられる。Irev = 0 A/dm
2 とし，電解時にアノード溶解を
実施せずに作製した図 3.33(g)では，直流電解品の図 3.33(d)に近い配向となった。エッチン














Fig. 3.31 Relationships between Trev and the etching rate of the prepared Copper films
in the case of etching using 1 mol/dm3 ammonium peroxodisulfate solution
Fig. 3.32 Relationships between Irev and the etching rate of the prepared Copper films in the case 
of etching using 1 mol/dm3 ammonium peroxodisulfate solution
Ton = 150 ms, Trev = 30ms, 

























Ton = 150 ms
Ion = -5 A/dm2
Irev = 5 A/dm2
Prepared by additive containing bath


























Ion = -5 A/dm
2
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最後にエッチング液種とパルス条件の関係を検討した。図 3.35 のライン(a)に 1 mol/dm3
過酸化水素，0.72 mol/dm3 硫酸水溶液をエッチング液に用いた際の，エッチングレートと Trev
との関係を示す。ここでは，Trev が長くなるほど，エッチングレートが小さくなっており，







Fig. 3.33 Inverse pole figures of the copper films.
(a) Direct current -5 A/dm2, additive free bath. 
(b) Pulse current Ion = -5 A/dm
2, Ton = 150 ms, Irev = 5 A/dm
2, Trev = 30 ms, additive free bath.
(c) Pulse current Ion = -5 A/dm
2, Ton = 150 ms, Irev = 5 A/dm
2, Trev = 50 ms, additive free bath.
(d) Direct current -5 A/dm2, additive containing bath.  
(e) Pulse current Ion = -5 A/dm
2, Ton = 150 ms, Irev = 5A/dm
2, Trev = 30 ms, additive containing 
bath.
(f) Pulse current Ion = -5 A/dm
2, Ton = 150 ms, Irev = 5A/dm
2, Trev = 50 ms, additive containing 
bath. 
(g) Pulse current Ion = -5 A/dm
2, Ton = 150 ms, Irev = 0A/dm




Fig. 3.34 Inverse pole figures of the copper films.
(a) Direct current -5 A/dm2, additive free bath.
(b) Pulse current Irev = 5 A/dm
2, Trev = 30 ms, additive free bath.
(c) Pulse current Irev = 5 A/dm
2, Trev = 50 ms, additive free bath.
(d) Direct current -5 A/dm2, additive containing bath.  
(e) Pulse current Irev = 5A/dm
2, Trev = 30 ms, additive containing bath.
(f) Pulse current Irev = 5A/dm
2, Trev = 50 ms, additive containing bath. 
(g) Pulse current Irev = 0A/dm
2, Trev = 30 ms, additive containing bath.
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Fig. 3.35 Relationships between Trev and the etching rate of the prepared Copper films in each 
etching solutions.
(a)  H2O2 1 mol/dm
3, H2SO4 0.72 mol/dm
3


























Ton = 150 ms
Ion = -5 A/dm
2
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メタライズ法により作製された 2 層 FCCL(Flexible Copper Clad Laminate)は，ウェットエッ
チングにより形成した回路の直進性が優れることから，液晶ドライバ IC 搭載用パッケージ
である COF(Chip On Film)の基材として用いられている。この基材は図 4.1 に示すようにポ
リイミド-Ni-Crシード層-銅めっき膜の積層構造である。2層FCCLを基材として用いた場合，


















Fig.4.2 Cross section drawing of COF
4.2 実験方法
4.2.1 バルク合金材料とスパッタリング成膜合金の耐食性評価
Ni-Cr 合金への Mo 添加作用の確認，バルク金属材料(以下バルク材)とスパッタリング成
膜材料(以下スパッタ材)の耐食性比較を目的として，分極曲線により各材料の耐食性を評価
した。分極曲線の測定は，北斗電工㈱社製ポテンシオスタット HA-303 と北斗電工㈱社製フ
ァンクションジェネレーターHB-104 を用いた。電解液は 1 mol/dm3 硫酸水溶液と 2 mol/dm3
塩酸水溶液を用いた。これらの水溶液はあらかじめ窒素ガスを十分に通気し溶存酸素を除去
し，温度は 25℃とした。対極には白金被覆チタン板，参照極には飽和 Ag/AgCl 電極を用い，
電位走査速度は 1 mV/s.とした。電位走査範囲は，バルク材は-0.6 V から 1.1 V までとし，ス
パッタ材測定の際は自然浸漬電位から 1.1 V までとした。自然浸漬電位は浸漬 3 分後の電位
とした。
バルク材としてはニラコ㈱製 Cr 含有率 20 mass%Ni-Cr 棒とニラコ㈱製純度 99.95%の Mo
棒を作用極として用いた。測定前処理はエメリー紙で研磨を行い，エポキシ樹脂により一定
面積となるようにマスキングを行った。スパッタ材は FCCL の Ni-Cr シード層(Cr 含有率 20 
mass%)を用いた。FCCL は図 4.3 に示すように東レデュポン㈱社製カプトンフィルム上に









製した。Ni-Cr シード層の厚みは 25 nm とした。分極曲線測定サンプルは図 4.4 に示す以下
の方法で作製した。FCCL の Cu めっき層と Cu シード層をアルカリエッチャントにより選択






















Fig. 4.4 Sample preparation procedure.
98
4.2.2 Ni-Cr-Mo シード層の耐食性評価
分極曲線により Ni-Cr 合金に Mo を添加した Ni-Cr-Mo シード層の耐食性を評価した。分極
曲線測定は 4.2.1 と同じ装置を用い，測定条件も 4.2.1 のスパッタ材と同じ条件とした。電解
液は 1～4 mol/dm3 塩酸水溶液を用い，これらの水溶液はあらかじめ窒素ガスを十分に通気し
溶存酸素を除去し，温度は 25℃とした。作用極には Cr 含有率 20 mass%の Ni-Cr シード層と，
Ni-Cr 合金に Mo を添加した Ni-Cr-Mo シード層を用いた。Ni-Cr および，Ni-Cr-Mo シード層
の厚みは 25 nm とした。Ni-Cr-Mo シード層は組成の異なるスパッタリングターゲットを用
いて，Cr 含有率を 20 mass%に固定し，Mo 含有率を変量したシード層を作製した。皮膜中
の Mo 含有率はシード層を塩酸と硝酸の混酸に溶解し ICP-AES により確認した。分極曲線
測定サンプルは 4.2.1 のスパッタ成膜材料と同様の方法で作用極とした。
4.2.3 Cr 濃度変量 Ni-Cr シード層の耐食性評価
分極曲線により Cr 濃度を変量した Ni-Cr シード層の耐食性を評価した。分極曲線測定は
4.2.1 と同じ装置を用い，測定条件も 4.2.1 のスパッタ材と同じ条件とした。電解液は 1～4 
mol/dm3 塩酸水溶液を用い，これらの水溶液はあらかじめ窒素ガスを十分に通気し溶存酸素
を除去し，温度は 25 ℃とした。作用極には Cr 含有率 7 mass%，20mass%，30mass%の Ni-Cr
シード層を用いた。シード層は組成の異なるスパッタリングターゲットを用いて，スパッタ
リング法により作製した。シード層の組成は，シード層を塩酸と硝酸の混酸に溶解し





図 4.5に 1 mol/dm3 硫酸中で測定したバルクNi-Cr合金とバルクMo 材のアノード分極曲線
を示す。バルク Ni-Cr 合金は-0.3 V～0.2 V の間に活性態溶解のピークを示したが，その後不
働態化し 0.9 V 付近から過不働態溶解を示した。一方，バルク Mo はバルク Ni-Cr 合金が活
性態溶解する電位領域に不働態領域を持っており，Ni-Cr 合金に Mo を添加すると Ni-Cr の
活性態溶解を Mo の作用により抑制することが可能となる。
図 4.6 に 2 mol/dm3 塩酸中で測定したバルク Ni-Cr 合金，バルク Mo とスパッタリング法に
より成膜した Ni-Cr シード層の 3 種のアノード分極曲線を示した。まず，バルク Ni-Cr 合金





Ni-Cr-Mo シード層においてもMo の不働態皮膜が塩化物イオンによるNi-Cr の活性態溶解
を抑制し，耐エレクトロケミカルマイグレーション性を向上できるものと予想される。次に，
バルク材とスパッタ材の耐食性を比較する。同じ濃度の塩酸中においても，バルク材とスパ
ッタ材では耐食性が大きく異なる結果となった。スパッタ材は，0.4 V～0.8 V にかけて明瞭
な不働態化がみられ，耐食性がバルク材よりも明らかに優れていた。この高い耐食性はスパ
ッタリング法により成膜したシード層の結晶構造に起因するものと考えられる。
図 4.7 にバルク Ni-Cr 材とスパッタ Ni-Cr 材の X 線回折測定結果を示す。スパッタ材はブ
ロードな Ni(111)面の回折ピークが確認されるのみであり，非晶質に近い非常に微細な結晶
構造を持つものと考えられる。Ni(111)面の回折ピークの半値幅からシェラーの式 4-7)により







Fig.4.5 Polarization curves of bulk Mo and bulk Ni-Cr in 1 mol/dm3 H2SO4
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Fig. 4.6 Polarization curves of bulk Mo, bulk Ni-Cr
and sputtered Ni-Cr seed layer in 2 mol/dm3 HCl
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Fig. 4.7 XRD patterns of bulk Ni-Cr and sputtered Ni-Cr seed layer
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4.3.2 Ni-Cr-Mo シード層の耐食性評価結果
図 4.8 に Ni-Cr シード層の各塩酸濃度におけるアノード分極曲線を示す。1 mol/dm3 塩酸中
では自然浸漬電位が 0.2 V を示し，活性態溶解を起こすことなく 1 V 付近の過不働態領域ま
で溶解しないが，塩酸濃度が 2 mol/dm3 以上になると活性態溶解を起した。このように，Ni-Cr
シード層は Cr の不働態皮膜により耐食性を保持しており，塩化物イオンの濃度が高まると
不働態皮膜が破壊され活性態溶解を起こす。エレクトロケミカルマイグレーションが発生す
る原因は，アノード電極への塩化物イオンの濃縮と pH の低下により Ni-Cr シード層が活性
態溶解するためと考えられる。
図 4.9 に 2 mol/dm3 塩酸中における各シード層のアノード分極曲線を示す。ここでは Mo
含有率により大きな違いが見られた。Mo を添加していないサンプルと Mo 含有率 0.3 mass%
のサンプルは活性態溶解を示したが，Mo を 0.5mass%添加したものは，明確な溶解ピークの
減少が見られ，さらに Mo 添加量を 4 mass%まで増やしたサンプルでは活性態溶解がみられ
ず，Mo 添加による耐食性の向上が確認された。このことから，耐食性を向上させるために
は最低 0.5 mass%の Mo 添加が必要であることが明らかとなった。
シード層除去処理は，Ni-Cr 合金が濃塩酸中で活性態溶解する作用を用いてエッチングを
行っているものと考えられるので，シード層除去剤中の塩酸濃度を 4 mol/dm3 と想定して測
定を行った。この溶液中で溶解性が優れていればシード層の除去が可能と考えられる。
図 4.10 に 4 mol/dm3 塩酸中における Mo 含有率の異なる Ni-Cr-Mo シード層のアノード分
極曲線を示す。Mo 含有率が 10 mass%の場合は，活性態溶解せず不働態化し，1 V 付近の過
不働態電位領域まで溶解しない。これは Mo の作用により Ni-Cr の活性態溶解が妨げられた
ためと考えられる。しかしながらこの Mo 含有率では耐食性が高まりすぎて，塩酸濃度が 4 
mol/dm3 以下のシード層除去剤ではエッチングが困難と予想される。
一方，Mo 含有率を 4 mass%まで低下させると活性態溶解を示した。Mo 含有率を 4 mass%
まで減らせば 4 mol/dm3 塩酸中での溶解が可能となる。また，Mo 含有率 0.5 mass%の場合は，
4 mass%よりも卑な-0.2 V 付近から溶解がはじまり，よりエッチングが容易であると予想さ
れる。
Mo を 0.5～4 mass%添加した Ni-Cr-Mo シード層は，2mol/dm3 以下の塩化物イオン濃度で
は，Ni-Cr シード層よりも耐食性が大幅に向上しながらも，4 mol/dm3 以上の塩化物イオン濃
度水溶液中において溶解除去可能である。シード層除去工程に合わせて 0.5～4 mass%の間で



































Fig. 4.10 Polarization curves of Mo added Sputtered Ni-Cr seed layer in 4M HCl
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4.3.3 Cr 濃度変量 Ni-Cr シード層の耐食性評価結果
図 4.11 に 2 mol/dm3 HCl 中における Cr 含有率 7,20,30 mass%の Ni-Cr シード層のアノード
分極曲線を示す。Cr 含有量 20 mass%品と 7 mass%品は 0 V 付近の卑な電位から溶解するが，
Cr 30 mass%品は+1 V 付近の過不動態域まで溶解しなかった。4 mol/dm3 HCl 中におけるアノ
ード分極曲線測定結果を図 4.12 に示す。Cr 含有量 20 mass%品は-0.1 V 付近から溶解を始め
た。7 mass%品は 2 mol/dm3 HCl と溶解電位が変化しなかった。Cr 30 mass%では 0 V 付近か
ら活性態溶解が見られたが，その後不働態化し+1 V 付近に過不働態溶解がみられた。
これらの結果で特徴的なのは，4 mol/dm3 HCl 中において Cr 含有量 20 mass%品が最も卑
な電位から溶解が開始され耐食性が最も弱まっている点である。
これは，Ni-Cr 合金の耐食性は Cr の不動態皮膜の作用に大きく依存しているためと考えら
れる。バルク材における Ni-Cr 合金の Cr の不動態化最小必要量は 14 mass%であり 4-9)，Cr
含有量 20 mass%品および，30 mass%品は Cr の不動態により耐食性を保持し，純 Cr に近い
耐食性を持つものと考えられる。純 Cr は標準酸化還元電位 E0 が(4.1)式に示すように非常に
低いため，濃 HCl 水溶液のような不動態が有効に機能しない環境中では，低い電位で容易
に溶解し耐食性が大幅に悪化する。
Cr3+ +3e-⇔ Cr E0 = -939 mV vs. Ag/AgCl (4.1)
逆に Ni-Cr 合金 Cr 7mass%品では溶解開始電位が塩化物イオン濃度によりほとんど変化し
ない。これは，Cr 含有量が少ないために Cr の不動態皮膜が機能せず，純 Ni に近い耐食性
を示しているためと考えられる。Ni の溶解反応は式(4.2)に示すように Cr よりも標準酸化還
元電位 E0 が貴であり，Cr 不動態が機能しない環境中で Ni と Ni-Cr 合金を比較すると，Ni
の方が Ni-Cr 合金よりも高い耐食性を示すものと予想される。
Ni2+ +2e-⇔ Ni E0 = -429 mV vs. Ag/AgCl (4.2)
また，Ni は不動態皮膜が比較的塩化物イオンに侵されにくい金属である。これらのこと
から塩化物イオン濃度が高い領域では Cr 含有量 7 mass%品の方が Cr 含有量 20 mass%品よ
りも高い耐食性を持つものと考えられる。
ここで疑問が沸くのは，Cr 20 mass%品と 30 mass%品の耐食性の違いである。単純に考え
ると Cr の不動態が機能しない濃厚 HCl 中では Cr 含有量は多ければ多いほど耐食性が悪化
するものと思われる。しかしながら，図 4.12 のように Cr 含有量 20 mass%品の溶解開始電位
が卑であり耐食性が低い。
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Naka は 303 K 1 N HCl 中におけるアモルファス Fe-xCr-18C,Fe-xCr13P-7C,Fe-xCr-20B 合金
の Cr 濃度と腐食速度の関係を調べたところ，腐食速度が極大となる Cr 濃度があることを示
した 4-10)。HCl 中における Fe-Cr 合金や Ni-Cr 合金には，最も耐食性が悪い Cr 濃度がある。
おそらく腐食速度が極大となる Cr 濃度では，ちょうど腐食電位と活性態溶解電位が一致し，
自然浸漬下で活発に溶解が進むため最も耐食性が悪いものと考えられる。このようにそれぞ
れの HCl 濃度で，活性溶解領域と腐食電位が一致する最も耐食性の悪い Cr 含有量があるも
のと考えられる。

























































1) 2 層 FCCL の Ni-Cr シード層に Mo を添加すると，塩化物イオンが存在する環境下におけ
るシード層の耐食性が向上し，耐マイグレーション性向上が予想される。
2) スパッタリング法で成膜した 2 層 FCCL シード層は，バルク金属よりも微細・非晶質構
造を取りやすいため，耐食性が優れている。この高い耐食性が，エッチング残渣発生の
一因と考えられる。
3) Ni-Cr-Mo シード層は，Mo 含有率 0.5～4mass%の範囲で耐マイグレーション性と剥離除去
性が両立できる。Mo 含有率が 0.5mass%以上であれば，耐マイグレーション性向上が見
込まれ，Mo 含有率が 4mass%以下であれば，塩酸濃度 4 mol/dm3 以上の高濃度塩酸系エッ
チング液での剥離除去が可能である。
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組織が異なるとエッチング性が大きな影響を受ける。図 5-1 に添加剤に SPS,PEG,Cl-を含む
硫酸銅浴を用いて銅を成膜した FCCL(以下 HT と称す)と，添加剤を含まない硫酸銅浴を用
いて銅を成膜した FCCL(以下 AFと称す)を ADEKA社製ニューエッチング液 TFE-3000にて
エッチングした回路形成の断面写真を示す。ここでは，回路断面形状が AF と HT で大きく

















攪拌羽根の回転数は 300～900 rpm の間で変量した。実験に使用した試料は C1020 である。
前処理は，市販の圧延銅材 C1020 の表面に存在する変色防止膜の除去と，表面粗さの影響
を除くため，前処理として♯800 と♯2000 のエメリー紙研磨を行った。これらの試料は露出





回路形成形状観察は，図 5.3 に示す厚み約 6 μm，ライン/スペース = 50/50 μm のエッチン









用い局部カソード分極曲線の測定を行った。作用極には φ3mm の Pt ディスク電極，対極に
は Pt 被覆 Ti ネット，参照極にはダブルジャンクションタイプの Ag/AgCl 電極を用いた。電
位走査範囲は+0.5～0.5 V vs. Ag/AgCl とし，走査速度は定常状態の反応速度測定が目的とし
て 1 mV/s とした。電解液は 25 ℃の 1.5 mol/dm3 FeCl3，0.5 mol/dm
3 HClを基本浴とし，POELE,
DTAC, SDS を 20～1000 ppm の範囲で添加しその影響を調査した。
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Fig. 5.2 Molecular structures of surfactants.






Polyoxyethylene Lauryl Ether (POELE) Dodecyltrimethylammonium Chloride (DTAC)
CH3-C11H22-O-SO3Na
Sodium 1-Dodecanesulfonate (SA)











Function generatorWE：Pt disk φ3mm






線を行った。作用極には露出部が 1 cm×1 cm になるようにマスキングした C1020 を，対極
には Pt 被覆 Ti ネット，参照極にはダブルジャンクションタイプの Ag/AgCl 電極を用いた。
電位走査範囲は-0.1～0.3 V vs. Ag/AgCl とし，走査速度は定常状態の反応速度測定が目的な






性界面活性剤 POELE と陽イオン性界面活性剤 DTAC は 20 ppm の添加量でエッチング阻害
作用を示し始め，POELE は 200 ppm で，DTAC は 20 ppm でエッチング阻害作用が飽和して
いる。一方，SDS は明確な抑制効果が見られない。SDS は高回転攪拌時の測定ばらつきが
大きかった。
図 5.6 に界面活性剤添加量 300 ppm 時の，エッチングレートの攪拌数依存性を示す。添加
剤を含まない場合 0.6 次の攪拌数依存性を示した。今回実験に用いた図 3.1 の装置は，律速
段階が拡散過程である場合，0.5～0.6次の依存性を持つことを確認している。このことから，
添加剤を含まない場合は拡散過程が律速になっているものと考えられる。添加剤を含む場合，
POELE では 0.4 次，DTAC では 0.3 次の攪拌数依存性を示した。これらは攪拌数依存性が弱
まっており，化学反応過程と拡散過程の混合律速になっているものと考えられる。完全な化














わせてある。POELE と DTAC は回路底部の凹凸が大きい。一方で界面活性剤を添加してい
ないものと SDS の回路底部は平滑となっている。凹凸が大きくなるということは，回路の


















































































Fig. 5.5 Ralationship between each surfactant concentration and etching rate.







































型の SA，さらにアルキルベンゼンスルホン酸塩の SDBS がある。これらの分子構造の違い
がエッチング性にどのような影響を与えるか確認した。図 5.10 に SDS,SA と SDBS 濃度とエ
ッチングレートの関係を示す。SDS は一旦エッチングレートが低下した後に回復する挙動を
示している。SA はエッチングレートへの明確な影響が見られない。SDBS は添加するほど
エッチングレートの低下が見られた。図 5.11 に SDS,SA と SDBS を添加したエッチング液を




構造の違いに起因するものと考えられる。SA と SDBS の違いはベンゼン環の有無である。
π結合を持つ有機物は金属表面の d電子と相互作用し化学吸着することが知られている 5-7)。
このためSDBSはベンゼン環のπ電子と銅の d電子が相互作用することで銅表面に化学吸着







Fig.5.7 Cross section of Copper circuit by use of surfactant containing etching solution.
Surfactant concentration was 300 ppm.
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Fig. 5.8 Surface photographs of etched samples. 
Rotation rate was 300 rpm. Surfactant concentration was 300 ppm.
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Fig.5.9 Illustration of adsorption of POELE at copper/solution interface.
Fig. 5.10 Ralationship between anionic surfactant concentration and etching rate.
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ここで ω は角速度，n は反応電子数，F はファラデー定数，C は電解液中の反応種濃度，
D は拡散係数，ν は電解液の動粘度である。(5.1)式より ilは ω
1/2 に比例することが分かる。
このため，完全な拡散律速の場合，ある電位において測定された電流密度を ω1/2 に対してプ






1.5 mol/dm3 FeCl3，0.5 mol/dm
3 HCl 中におけるエッチング反応速度は，回転数が 500 rpm 以
下では Fe3+の拡散過程がエッチングレートを完全に支配しているが 700 rpm以上の高回転撹
拌領域では化学反応過程もエッチングレートに影響を与えていることが明らかになった。
図 5.14 に POELE を 1000 ppm 添加したエッチング液中におけるカソード分極曲線測定結
果を示す。300 rpm では測定装置上の問題でノイズが大きくなっているが拡散限界電流密度
が確認される。500 rpm においても拡散限界電流密度が観察されるが，図 5.12 よりも観察さ
れる領域が狭い。1000 rpm よりも高回転数側では拡散限界電流密度は現れていない。図 5.15
に，図 5.14 の測定値を Levich プロットした結果を示す。ここでは-0.1 V の直線からのずれ
が図 5.12 に比べて大きくなり，POELE の添加により化学反応過程が反応速度に大きな影響




Fig. 5.12 Polarization curves of Pt rotating disk electrode in FeCl3 1.5 mol/dm
3, HCl 0.5 mol/dm3.
Fig. 5.13 Levich plot at various electrode potentials
in FeCl3 1.5 mol/dm




















































































Fig.5.14 Polarization curves of Pt rotating disk electrode in
POELE 1000 ppm，FeCl3 1.5 mol/dm
3, HCl 0.5 mol/dm3.
Fig. 5.15 Levich plot at various electrode potentials in
POELE 1000 ppm，FeCl3 1.5 mol/dm























































































1/i = 1/ik + 1/(0.62 n F C D
2/3ν-1/6ω1/2) ・・・・(5.2)
ここで i はある電位において測定された電流密度であり，ik は活性化支配電流密度で拡散の
影響を除いた放電速度である。(5.2)式が示すことは 1/i に対して ω-1/2 プロットすると直線が
得られ，ω-1/2 = 0 (ω=∞攪拌速度が無限大)の切片から ik を求めることができる。図 5.16 に界
面活性剤を含まないエッチング液中で分極曲線を測定したデータを Koutecky-Levich プロッ
トした結果を示す。Koutecky-Levich プロットにより得られた Y 軸切片の値から各電位にお
ける ik を求め，拡散の影響を除いた分極曲線を作成した結果を図 5.17 に示す。拡散の影響
による電流密度低下が無くなったため，ターフェルの経験式 5-9)に従い電流密度の対数値が
電位に対して直線的に増加していく。ターフェル勾配は界面活性剤の添加無しでは 246
mV/decade，POELE を添加した場合 145 mV/decade であった。POELE 添加により明確な電流
密度の減少が見られ，100 mV では POELE の添加により電流密度が 1/4 となっている。この
よう POELE の添加は Fe3+還元反応抑制効果を持つことが明確になった。
界面活性剤別のカソード分極曲線測定結果を図 5.18 に示す。POELE は全電位領域で Fe3+
の還元反応抑制効果を持ち，POELE 濃度が 300 ppm と 1000 ppm では Fe3+の還元反応抑制効
果がほとんど変化しない。SDS は添加量 300 ppm では 0.1 V 付近まで抑制効果がないがこれ
よりも卑な電位領域で顕著に抑制している。添加量が 1000 ppm に増えると抑制する電位領
域が広く，抑制効果が強くなっている。DTAC は添加量 300 ppm では-0.2 V よりも貴な電位
領域では POELE に近いの Fe3+の還元反応抑制効果を示しているが，-0.2 V よりも卑な電位
領域では POELE より抑制が強くなっている。添加量が 1000 ppm に増えるとさらに抑制効
果が強まる。
図 5.19 に，Koutecky-Levich プロットより求めた界面活性剤濃度 1000 ppm 時の活性化電流
密度 ik と電位の関係を示す。POELE は全電位領域において Fe
3+の還元反応抑制効果を示し




Fig. 5.16 Koutecky-Levich plot at various electrode potentials in
FeCl3 1.5 mol/dm
3, HCl 0.5 mol/dm3.
Fig. 5.17 Relationship between ik and potentials in FeCl3 1.5 mol/dm













































Fig. 5.18 Polarization curves of Pt rotating disk electrode in
FeCl3 1.5 mol/dm
3, HCl 0.5 mol/dm3 in the presence of each surfactants.
Fig. 5.19 Relationship between ik and potentials in FeCl3 1.5 mol/dm
3, HCl 0.5 mol/dm3 in the 


















































































図 5.20 に C1020 のアノード分極曲線測定結果を示す。界面活性剤を含まない場合は-0.05 V
から溶解に伴う電流が流れ，0.07 V をピークに電流密度が低下した。-0.05 V より開始する
溶解反応は式(5.3)(5.4)に示すよう塩化銅を形成した後一価の塩化物錯体となり進行する 5-11)。







足し不溶性の CuCl 膜が生成するためである 5-12)。
さらに電位が貴になると再び溶解電流密度が増えてくる。これは(5.5)式の二価の銅溶解反
応が開始するためと考えられる。
Cu → Cu2+ + 2e- (5.5)




れる。このような，POELE,DTAC と SDS の作用機構の違いはエッチング時の表面形態に影


















































３．POELE と DTAC の添加によりエッチング後の表面形態が荒くなった，SDS の添加は表
面平滑化効果があった。
４．電気化学測定にて界面活性剤の作用機構を検討したところ，POELE と DTAC は全電位
領域において局部カソード反応と局部アノード反応の両方を抑制した。SDS は 0.1V よ
りも卑な電位領域において局部カソード反応を抑制し電位が卑になるほど抑制効果が
強まった。SDS の添加は，POELE,DTAC と異なり局部アノード反応を促進した。
POELE,DTAC と SDS で表面形態へ与える影響が異なるのは，局部アノード反応への抑
制効果と促進効果の違いに起因するものと考えられる。







5-1) 珍田 聡；“ファインピッチ配線形成が追求される大型液晶ディスプレイ用 COF テー
プ”，Vol.59，No.2，pp.111-116，表面技術(2008)
5-2) 珍田 聡；“大型液晶ディスプレイ用 COF テープの現状と将来”，Vol.13，No.5，
pp.346-350，エレクトロニクス実装学会誌(2010)
5-3) 池田公彦；“ファイン化対応エッチングシステム”，pp.119-123，電子材料 10月号（2006）
5-4) Journal of The Electrochemical Society, 148 ,B482-B488 (2001)
5-5) J.Serb.Chem.Soc. 66(11–12)935–952(2001)
5-6) Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects Volume 244, Issues 1–3, 6 








5-12) Maria Georgiadou and Richard Alkire；“Anisotropic Chemical Etching of Copper Foil”，




































第 4 章は，「合金組成がエッチング反応へ与える影響」と題して 2 層 FCCL の Ni-Cr 合金
シード層のエッチング性に対する結晶組織と Mo 添加の影響を調査した。スパッタリング法
で成膜した 2 層 FCCL シード層は，バルク金属よりも微細・非晶質構造を取りやすいため，
耐食性が優れてエッチングを困難にする原因の一つであることがわかった。Ni-Cr 合金シー
ド層に Mo を添加すると，塩化物イオンが存在する環境下におけるシード層の耐食性が向上
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